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국문초록

제주지역의 강수시료를 채취하여 주요 이온성분들을 분석하였다.분석 데이터

의 신뢰도를 이온수지 비교법,전기전도도 비교법,산분율 비교법으로 확인한 결

과,상관계수가 0.991,0.973,0.941로 양호한 신뢰도를 나타내었다.강수의 부피가

중평균 pH는 4.6,전기전도도는 27.4μS/cm,이온세기는 0.29±0.20mM로 제주지

역 강수는 약산성을 나타내었고,전체 시료 중 약 29％ 정도가 10
-4
M 이하의

이온세기를 나타내었다.강수 성분들의 부피가중 평균당량농도는 Cl
-
> nss-

SO4
2-
>Na

+
>NO3

-
>H

+
>NH4

+
>nss-Ca

2+
>Mg

2+
>K

+
>HCOO

-
>F

-

>CH3COO
-
>CH3SO3

-
순으로,빗물이온들 중 해양 기원의 성분인 Na

+
,Mg

2+
,

Cl
-
은 전체 이온 중에 약 47%,인위적 기원의 성분인 nss-SO4

2-
,NO3

-
,NH4

+
은

전체 이온 중에 약 36% 정도를 차지하고 있어 제주지역의 강수는 대체적으로

해양 기원의 성분과 인위적 기원의 성분들이 많이 유입되는 것으로 조사되었다.

계절별로는 인위적 기원의 성분인 nss-SO4
2-
,NO3

-
과 해양기원의 성분인 Na

+
,

Mg
2+
,Cl

-
가 겨울철에 높은 농도를 보였고,여름철에 낮은 농도를 보였다.토양기

원의 성분인 nss-Ca
2+
은 겨울과 봄철에 높은 농도를 나타내었고,여름과 가을철

에 낮은 농도를 나타내었다.강수의 산성화 기여율을 조사해 본 결과,NO3
-
과

nss-SO4
2-
의 기여율이 약 94%로,주로 이들 두 성분에 의해 강수의 산성화가 진

행되는 것으로 조사되었다.또 자유산성도는 약 33%의 값을 나타내었다.강수의

중화는 NH3에 의한 중화율이 약 34%로 나타났고,CaCO3에 의한 중화율은 약

19%로 나타났다.요인분석에 의해 강수의 오염 특성을 조사해 본 결과,제주지

역 강수는 해양의 영향을 가장 많이 받고 있는 것으로 나타났고,그 다음으로 인

위적 요인에 의한 영향,다음으로 토양 입자의 유입에 의한 영향을 받고 있는 것

으로 나타났다.또한 역궤적 분석을 실시하여 기류의 유입경로별 nss-SO4
2-
,

NO3
-
,nss-Ca

2+
농도를 비교해 본 결과,이들 성분의 농도가 높을 때에는 공기가

중국에서 제주지역으로 이동하였고,농도가 낮을 때에는 북태평양지역에서 제주

지역으로 유입되었음을 확인 할 수 있었다.
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ABSTRACT

TheprecipitationsamplesofJejuIslandin2008hadbeencollectedandthe

major dissolved ions were analyzed.The analyticalreliabilities for the

samplingdatabythreedifferentmethodswereintherangeof0.941∼0.991,

showingagoodlinearrelationship.Thevolume-weightedmeanpH was4.6

and thevolume-weighted mean electricconductivity was27.4μS/cm.The

mean ionic strengths of the precipitation were 0.29±0.20mM. The

volume-weightedmeanconcentrationsoftheprecipitationcomponentswerein

theorderofCl
-
> nss-SO4

2-
> Na

+
> NO3

-
> H

+
> NH4

+
> nss-Ca

2+
>

Mg
2+
> K

+
> HCOO

-
>F

-
>CH3COO

-
> CH3SO3

-
.Thecontentsofseasalt

components(Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
)wereabout47% ofthetotalions.Theseasonal

comparison ofthe precipitation components resulted nss-SO4
2-
,NO3

-
,and

nss-Ca
2+
showinghighconcentrationsinwinterandspringseasons,indicating

areasonablepossibilityoflongrangetransportofthosepollutantsfrom China

continent.ThefactthatthecorrelationcoefficientbetweenNa
+
andCl

-
is

0.996explainsan introduction totheaerosolin Jeju areaasNaClform.

Similarly,the high correlation coefficients ofnss-SO4
2-
,NO3

-
,and NH4

+

indicatestheexistenceof(NH4)2SO4and(NH4)NO3mostly.Theacidification

bynss-SO4
2-
andNO3

-
atJejuIslandshowedabout94%,andthefreeacidity

wasintherangeofabout33%.Thefactoranalysisshowedoceanic>soil≈

anthropogenic> biogenic.Thebackwardtrajectoryanalysisshowsthatthe

airmassesincaseoftheupper25% levelsofnss-SO4
2-
andNO3

-
have

passedthroughtheChinacontinentbeforethearrivaltoJeju.Ontheother

hand,theairmassesfrom theNorthPacificareahavebeencharacterizedby

thelower25% levelsofnss-SO4
2-
andNO3

-
concentrations,indicatingthat

theairmassesfrom theNorthPacificarethecleanestamong thewhole

movedtoJejuIsland.



- 9 -

ListofTables

Table1.Dataqualitycontrol(QC)parametersand% imbalance.····················25

Table2.Listofequationsforthecalculationofconductivityand

acidfraction.·····································································································32

Table3.Volume-weightedmeanpH,conductivity(μS/cm)andconcentrations

(μeq/L)ofprecipitationcomponents.·························································35

Table4.Volume-weightedmeanpH,conductivity(μS/cm)andconcentrations

(μeq/L)ofcomponentsinprecipitationduring2003-2008.··················43

Table5.GeophysicalconditionsofEANETWetDepositionMonitoringSites.

······························································································································45

Table6.Volume-weightedmeanpH,conductivity(μS/cm)and

concentrations(μeq/L)ofprecipitationcomponentsatJejuIsland

andothercomparablesitesin2008.··························································46

Table7.Volume-weightedmeanpH,conductivity(μS/cm)and

concentrations(μeq/L)ofcomponentsinprecipitationatXi'an

inChinaduring2003∼2008.········································································47

Table8.Volume-weightedmeanpH,conductivity(μS/cm)and

concentrations(μeq/L)ofcomponentsinprecipitationatOki

inJapanduring2003∼2008.········································································47

Table9.Freeacidity(%)andVolume-weightmeanconcentrations(μeq/L)

ofbasiccationsandacidicanionsinprecipitation.·······························50

Table10.ComparisonofneutralizationfactorsbyNH3andCaCO3

inprecipitation.······························································································53

Table11.Crosscorrelationforionicprecipitationcomponents.··························56

Table12.Resultsofvarimaxfactormatrixfortheprecipitationcomponents.

·····························································································································59



- 10 -

ListofFigures

Figure1.LocationofsamplingsiteinJejuIsland.··············································18

Figure2.RainsamplerinstalledatJejuNationalUniversity.···························19

Figure3.CorrelationofTCationversusTAnionforionicprecipitation

components.·································································································25

Figure4.Scattergram of TCation versus (TCation-TAnion)/TCation

          in precipitation.···························································································26

Figure5.CorrelationofσMeasurementversusσCaculationinprecipitation.················29

Figure6.Scattergram ofσMeasurementversus(σMeasurement-σCalculation)/σMeasurement

inprecipitation.·····························································································29

Figure7.Scattergram of(TCation-TAnion)/TCationversus

(σMeasurement-σCalculation)/σMeasurementinprecipitation.··································30

Figure8.CorrelationofAFpH&ConductivityversusAFIonConcentration

inprecipitation.·····························································································32

Figure9.pH frequency distributions of precipitation.·····································35

Figure10.Compositionrationsofionicprecipitationcomponents.···················36

Figure11.Ionicstrengthsandtheirfrequenciesinprecipitation.·····················37

Figure12.Seasonalvariationsofvolume-weightedmeanpH,conductivity

andconcentrationsofioniccomponentsinprecipitation.···············41

Figure13.LocationofEANETWetDepositionMonitoringSites.··················45

Figure14.Aciditycontributionsofacidicanionsinprecipitation.···················52

Figure15.CorrelationsofΣ([NO3
-
]+[nss-SO4

2-
])versus

Σ([H+]+[NH4
+
]+[nss-Ca

2+
])inprecipitation.·········································53

Figure16.5-Day backward trajectories corresponding

           to high (upper part) and low (lower part) 25%

           of nss-SO4
2- concentrations.·································································62



- 11 -

Figure17.5-Daybackwardtrajectoriescorresponding

tohigh(upperpart)andlow (lowerfigure)25%

ofNO3
-
concentrations.············································································63

Figure18.5-Daybackwardtrajectoriescorresponding

tohigh(upperfigure)andlow(lowerfigure)25%

ofnss-Ca
2+
concentrations.·····································································64



- 12 -

Ⅰ. 서 론

강수의 산성화는 화산 활동,낙뢰,유기물의 분해,해양의 DMS (dimethyl

sulfide)산화 등 자연적으로 발생하는 산성 물질들에 의해서도 일어날 수도 있

다.그러나 대부분은 화석연료의 사용에 기인하고 있으며,인간이 화석연료를 사

용하기 시작하면서 불과 200년도 안 되는 기간에 급진전되고 있다.특히 최근 급

속한 산업화와 에너지 사용량 증가로 인위적 요인에 의해 강수의 산성화가 급격

히 심화되고 있다.강수의 산성화를 유발하는 대표적인 오염물질로는 주로 화석

연료의 연소 과정에서 발생하는 황산화물과 질소산화물이다.이 물질들은 오존,

과산화수소,과산화물(HOO․,ROO․등),탄화수소 등과의 산화반응으로 강한 산

성물질로 전환된다.이외에도 염소,유기산,MSA (methanesulfonicacid)등이

강수의 산성화에 기여하고 있지만 일반적으로 이들의 영향은 황산화물과 질소산

화물에 비해 비교적 기여도가 낮은 편이다.

산성비는 국지적인 오염원의 영향은 물론 장거리 이동되는 대기오염물질의 영

향을 동시에 받기 때문에 산성 오염물질과 같은 대기오염물질의 월경(trans-

boundary)문제는 인접 국가들 간에 민감한 분쟁거리로 부각되고 있다(전영신

등,1994).최근에는 급속한 경제발전과 산업화의 영향으로 우리나라를 포함한 동

아시아지역이 이러한 산성비 문제에 봉착하고 있으며,앞으로 인접 국가들 간에

민감한 환경문제로 비화될 소지를 안고 있다.동아시아지역의 대기질 악화에 관

한 환경문제가 대두되면서 1990년대 이 지역의 산성비에 관한 연구가 집중 보고

되었고(김상백 등,2006),그 결과 1993년 일본에서 동아시아지역 산성비 전문가

들이 참석한 국제회의가 최초로 개최되었다.이후 수차례의 지속적인 국제협의를

통해 동아시아지역의 산성우 모니터링에 대한 국제 공동연구의 필요성이 제기되

었다.마침내 2001년에는 한국,중국,일본 등 총 12개국이 참가한 동아시아 산성
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비 모니터링 네트워크(EANET)가 본격 가동되기 시작하면서 이 지역의 산성우

모니터링 결과가 속속 보고되고 있다(EANET Report,2003∼2008;Fujitaetal.,

2000).특히 동북아시아지역은 세계 인구 1/3이상이 밀집되어 있고 급속한 경제

성장,생산활동 증가로 대기오염이 급격히 심화되는 추세를 보이고 있다.동북아

시아 국가들 중에서도 중국은 가장 많은 대기오염물질을 배출하고 있고,다음으

로 일본,한국,북한 등의 순으로 나타나고 있다(Carmichaeletal.,2001).

세계은행과 아시아개발은행의 지원을 받아 네덜란드 Wageningen대 Hordijik

등이 수행한「아시아지역의 산성비에 관한 국제공동연구(Rains-Asia)」결과를

보면 아시아지역의 SO2 총 배출량은 1990년에 33.7Tg으로 미국과 캐나다(24

Tg)보다는 높고,유럽(37Tg)보다는 낮은 것으로 조사되었다(Arndtetal.,1997;

Foelletal.,1995).이 중 기여도가 가장 큰 중국의 경우 총 22.2Tg을 배출하여

아시아 전체 배출의 66%,다음으로 인도가 4.4Tg으로 13%를 차지하는 것으로

나타나고 있다.또 아시아지역의 SO2배출량은 연평균 4.7%로 증가하여 1997년

에 46.4Tg으로,2020년에는 최대 80～110Tg까지 증가할 수도 있을 것으로 예

측하고 있다(Foelletal.,1995).이러한 발생량을 2010년을 기준으로 비교하면 연

간 75Tg정도가 되어 유럽(39Tg)과 미국(16Tg)전역의 배출량을 합한 것보

다 더 많을 것으로 추측된다(Arndtetal.,1997;Carmichaeletal.,1997).그러나

Streets등의 모델링 연구에 의하면 1990년과 1997년의 아시아지역 SO2총 배출

량은 각각 33.7Tg과 39.2Tg으로 연평균 약 2.2% 정도가 증가한 것으로 나타

나고 있다.이는 Hordijik등이「Rains-Asia」project에서 추정한 결과에 비해서

는 상대적으로 낮은 증가율이다(Streetsetal.,2000).그러나 여전히 대부분의

아시아 국가들이 고속 경제성장을 유지하고 있어서 중국,인도 등을 위시한 아시

아 국가들에서 배출되는 SO2의 양은 지속적으로 증가할 것으로 보이며,이로 인

한 강수의 산성화 및 오염도는 점차적으로 심화될 것으로 예측된다.

특히 우리나라와 인접한 중국은 연평균 약 10%의 급속한 경제성장으로 에너

지 수요가 급증하고 있다.그러나 중국은 현재 연료의 76%를 석탄에 의존하고
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있어 세계 평균 석탄 의존도인 28%를 훨씬 웃돌고 있고,대부분 황 함량이 높은

석탄을 사용하고 있다.중국 석탄의 황 함유량은 1.12～1.31%로 동북아시아 주변

국가인 한국(0.20～1.00%),일본(0.20～0.50%),대만(0.15～1.00%)보다 훨씬 높다

(Streetsetal.,2000;TakahashiandFujita,2000).중국환경연감 자료에 나타난

1993～1995년의 아황산가스 배출량을 보면,1994년에는 1.7%,1995년에는 3.6%가

증가하였고,1995년 중국의 아황산가스 배출량은 18,908,273톤으로 이는 우리나

라의 1995년도 배출량의 10배가 넘는 수준이다.더욱이 중국의 주요 배출 지역은

산동(Shandong; 2,319,157 톤), 사천(Sichuan; 2,232,803 톤), 하북(Hebei;

1,162,326 톤)과 상해(Shanghai;488,564 톤),북경(Beijing;382,924 톤),청도

(Qingdao;351,601톤),천진(Tianjin;326,375톤)등의 도시지역으로 대부분 우

리나라와 인접한 중국 동부지역에 위치하고 있다(Chun etal.,2001;김용표,

1999;전영신 등,1999;Chunetal.,1998;Huangetal.,2008).이에 반해 우리

나라의 연간 SO2배출량은 500,000톤 정도로 동북아시아의 4개국(한국,일본,중

국,대만)중 4.6%를 점유하며,이 지역 총 배출량의 87%를 차지하는 중국에 비

해서는 약 5% 정도이다(강공언 등,1999).

이처럼 중국의 SO2 배출량은 지난 20년간 3배 이상 증가했으며 2020년에는

1990년에 비해 최대 3배정도 더 증가할 것으로 예측되고 있다.이로 인한 각종

오염물질의 배출량 또한 현재보다 훨씬 증가할 것이고 이들 대기오염물질 역시

한반도의 대기질에 크게 영향을 줄 것으로 예상된다.

우리나라 대기 상층부의 바람 분포를 보면 봄,가을철에는 주로 서풍 계열의

바람이 불고,겨울철에는 북서풍이 주류를 이루고 있으며,여름철에는 남풍 내지

남서풍의 바람이 많이 부는 것으로 조사되고 있다.이는 중국에서 배출되는 대기

오염물질이 주로 봄,가을 및 겨울에 서풍을 타고 우리나라로 장거리 이동되어

올 수 있음을 의미한다.이러한 이유로 아시아 대륙의 풍하 측에 위치하고 있는

한반도의 경우 대륙으로부터 장거리 수송되는 토양기원의 에어로졸 뿐만 아니라

아시아 대륙의 산업시설에서 배출되는 인위적 기원의 대기오염물질의 영향을 크

게 받는 것으로 조사되고 있다(Arimotoetal.,1996;Carmichaeletal.,1995).

중국의 오염물질은 아황산가스의 23%,먼지의 18%가 한반도로 장거리 이동되

는 것으로 나타나고 있고,그 양은 매년 5～10%의 증가율을 보이고 있다.반면
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한국의 아황산가스 발생량은 석탄산업의 사양화와 정유사의 탈황시설 및 가정

연료의 천연가스 사용 증가로 오히려 매년 2%정도 감소하고 있어 한국의 산성

비 피해에 대한 중국의 기여도는 시간이 갈수록 높아질 것으로 예측된다.또한

Shim 등에 의하면 1994∼1998년 한국의 대기오염물질을 조사한 결과 아황산가스

는 연평균 40%,질소산화물은 49%가 중국으로부터 유입되어 강수로 침적되고

있는 것으로 조사된 바 있다(Shim andPark,2004;Huangetal.,2010).

동북아지역의 대기오염물질 장거리 이동현상을 규명하고 이에 대한 협력방안을

논의하기 위하여 한‧중‧일 장거리이동 대기오염물질 공동연구사업(LTP,Long-

rangeTransboundaryAirPollutantsinNortheastAsia)이 수행되고 있다.2004년에

열린 이 회의에서는 중국 대련,일본 오키,제주도 고산 등 3국의 합의된 8개 지

점과 서해안지역에서 지표 및 상층의 대기오염물질(SO2,NO2,O3,PM10,PM2.5)을

공동 측정한 결과를 발표하였다.이에 따르면 1998년 한 해 동안 우리나라에 침

적되는 전체 황산화물 465,000톤 중 약 20%에 해당하는 93,509.7톤이 중국으

로부터 한반도로 이동한 것으로 발표되었다(환경부,2004).

이렇게 중국의 동부 공업지대에서 발생된 아황산가스는 장거리 이동 현상에

의해 중국 연안 및 한반도 등에 집중적으로 낙하되고,이 경우 우리나라에서는

강한 산성비가 지금보다 훨씬 더 빈번히 내릴 것으로 예상된다.이러한 중국의

오염 영향에 대해 일본에서는 이미 오래 전부터 지속적으로 다양한 연구를 수행

해 오고 있으며,일본 전력중앙연구소의 Ichikawa등은 1992년에 일본 내 20개

산성비 측정소에서 관측한 결과를 토대로 일본의 산성비 기여도를 중국 영향 약

50%,한국 영향 약 15%,그리고 일본 자체 영향이 약 35%인 것으로 발표한 적

이 있다.또 1998년에는 Lagrangian모델을 이용하여 추정한 결과에서 일본에

침적되는 황화합물의 국가별 기여도가 각각 중국 25%,한국 16% 정도인 것으로

발표하였다(Ichikawaetal.,1998).

그러나 우리나라에서는 이러한 중국의 영향에 대한 확실한 근거 자료를 아직

확보하지 못한 상태이며 최근 들어 이에 대한 관심이 크게 고조되고 있는 실정

이다.이러한 대기오염문제는 중국,일본을 포함한 주변지역 국가들이 공동실태

조사,기술협력,인적교류 확대 등 공동대처를 통해 풀어 나가는 것이 가장 이상

적인 해결 방법이라 할 수 있다.이를 위해 우리는 중국 공해에 대한 피해를 평
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가하고,아황산가스 발생 저감,산성비 대책 등을 해결하고 감시하기 위한 기초

자료를 지속적으로 확보해 나가야 할 것으로 보인다.

제주지역은 산업시설이 거의 없고 인구밀도가 낮아 자체오염원이 거의 없는

청정지역이며,지리적으로도 인접한 일본과 중국의 중앙에 위치하여 이들 인접국

들로부터 장거리 이동에 의해 유입되는 오염물질의 영향을 평가하는데 입지적으

로 아주 중요한 지역이다(Hongetal.,2011).본 연구에서는 2008년 제주지역의

강수를 연속적으로 채취하여 강수 성분들을 분석하였으며,분석 결과를 이용하여

강수의 산성화 및 중화특성,그리고 오염물질의 발생기원을 규명하였다.
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Ⅱ.실 험

1.측정 기기

1)강수 채취기

강수채취기는 신일상사의 모델 SL-4-001(채수구 내경 253mm)을 사용하였다.

이 강수채취기는 자동시스템으로 수분감지센서가 부착되어 있어서 비가 내리기

시작하면 덮개가 자동으로 열리고 비가 그치면 자동으로 닫히도록 제작되었다.

2)IonChromatograph

빗물의 주요 양이온 및 음이온 성분들은 DIONEX사의 modelDX-500ion

chromatograph와 Metrohm사의 Modulaionchromatograph(907IC Pump,732

IC Detector)를 사용하여 분석하였다.강수의 이온 성분 분석용 컬럼은 음이온

분석에 Metrohm Metrosep A-SUPP-4,양이온 분석에 Metrohm Metrosep

Cation1-2-6분리관을 사용하였고,유기산음이온 성분들(F
-
,HCOO

-
,CH3COO

-
,

CH3SO3
-
)의 분석에 IonPacAG11/IonPacAS11분리관을 사용하였으며,검출기

는 conductivitydetector를 사용하였다.

4)pHMeter및 ConductivityMeter

빗물의 pH는 미국 ORION사의 모델 720A pH Meter와 ORION사의 모델

81-02 pH Ross Electrode를 사용하여 측정하였다.또한 전기전도도는 미국

ORION사의 모델 3STAR와 ORION사의 013005MD 전극을 사용하여 측정하였

다.
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2.시료의 채취 및 분석

1)강수시료의 채취

강수시료는 북위 33°26',동경 126°33',해발고도 304m인 제주시내 제주대학

교 자연과학대학 건물 옥상에 강수채취기(신일상사,모델 SL-4-001)를 설치하여

2008년 제주지역 강수 총 49개를 채취하였다.강수시료 채취 지점과 강수채취기

는 Figure1,2에 나타내었다.강수채취기는 채수구 내경이 253mm인 자동시스

템이며,빗물센서가 부착되어 있어서 강수 시에는 자동으로 덮개가 열리고 강수

가 끝나면 덮개가 닫히도록 설계되어 있다.채수구는 시료 채취 전후에 항상 증

류수로 세척하여 최대한 청결을 유지하였다.채취된 강수는 실험실로 옮겨 일부

를 분취한 후 pH와 전기전도도를 측정하였고,일부는 밀봉하여 -20℃에서 냉동

보관한 후 주요 이온 분석에 사용하였다.또 일부는 소량 분취하여 클로로포름

한두 방울을 가한 후 -20℃ 냉동고에 보관하고,유기산 분석에 이용하였다(Kang

etal.,2003).

Figure1.LocationofsamplingsiteinJejuIsland.
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Figure2.RainsamplerinstalledatJejuNationalUniversity.

2)강수시료의 분석

(1)수소이온농도(pH)측정

pH는 시료 소량을 분취하여 항온조에서 대략 25℃ 항온이 되도록 조절한 후

pH미터(ORION사,모델 720A)및 전극(ORION사,모델 81-02)을 사용하여 측정

하였다.이때 pH 미터는 미국 Orion사에서 제조한 pH 4.10(25℃),pH 6.97(25℃)

빗물용 완충용액을 사용하여 보정하였다.

(2)전기전도도 측정

전기전도도 역시 시료소량을 분취하여 항온조에서 대략 25℃ 항온이 되도록

조절한 후 전기전도도 미터(ORION3STAR)와 전극(ORION013005MD)을 사용

하여 측정하였다.전기전도도 측정기는 1.0×10-3M KCl용액(25℃에서 이론전도

도 146.8μS/cm)과 5.0×10
-4
M KCl용액(25℃에서 이론전도도 73.8μS/cm)을 사

용하여 보정하였다.이때 KCl표준용액은 Aldrich사의 1차 표준급시약(99.99%)과

초순수(17.8MΩ)를 사용하여 실험실에서 조제하였다.
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3)양이온 분석

강수의 양이온 성분들은 -20℃ 냉동 보관한 시료를 분석 전에 4℃의 냉장실에

서 녹인 후 분석하였으며,필요시 시료를 0.45μm membranefilter로 여과하였

다.NH4
+
,Na

+
,K

+
,Ca

2+
,Mg

2+
양이온은 Metrohm ModulaIC 및 Metrosep

Cation1-2-6분리관을사용하여 flow rate=1.0mL/min,injectionvolume=20

μL,eluent=4.0mM tartaricacid/1.0mM pyridine-2,6-dicarboxylicacid조건에

서 분석하였다.

4)음이온 분석

(1)SO4
2-
,NO3

-
,Cl

-
의 분석

강수의 음이온 성분들은 -20℃ 냉동 보관한 시료를 분석 전에 4℃의 냉장실에

서 녹인 후 분석하였으며,필요시 시료를 0.45μm membranefilter로 여과하였

다.SO4
2-
,NO3

-
,Cl

-
음이온은 Metrohm Modula IC 및 Metrohm Metrosep

A-SUPP-4분리관을 사용하여 flow rate=1.0mL/min,injectionvolume=100

μL,eluent=1.8mM NaHCO3/1.7mM Na2CO3,suppressorsolution=0.1%

H2SO4조건으로 분석하였다.

(2)유기산 분석

강수의 미량성분인 유기산(HCOO
-
,CH3COO

-
)과 F

-
,CH3SO3

-
음이온은 -20℃

에서 냉동 보관한 시료를 4℃의 냉장실에서 녹인 후 ionchromatography법으로

분석하였다.IC는 DX-500및 IonPacAG11/IonPacAS11분리관,ASRS(SRS

100mA suppressor),ConductivityDetector(range=1 μS)를 사용하였으며,IC

분석조건은 flow rate=2.5mL/min,samplevolume=25μL,eluent=0.25mM

NaOH과 5mM NaOH이다.이 때 용리액은 기울기 용리법(gradientelution)을

채택하여,처음 5분간 0.25mM NaOH을 2.5mL/min의 속도로 흘리고 이어 4분
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동안 5mM NaOH을 흘려준 다음 계속해서 7분 이상 0.25mM NaOH을 흘려주

었다(Andreaeetal.,1987;Hofmannetal.,1997;Jaffrezoetal.,1998).검정 시

사용한 표준용액의 농도는 F
-
,HCOO

-
,CH3COO

-
,CH3SO3

-
모두 10,50,100,

200μg/L이며,표준용액은 이들의 나트륨염 또는 산을 초순수에 녹여 실험실에

서 조제하였다(Andreaeetal.,1987;Brooksetal.,2006).

3.역궤적 분석

역궤적 분석은 NationaOceanicandAtmosphericAdministration(NOAA)에

서 제공하는 HYSPLIT4(HYbridSingle-ParticleLagrangianIntegratedTra-

jectory)모델을 이용하였다.또한 역궤적 분석에 사용한 풍향,풍속 자료는

NOAA의 북반구 FNL (FiNaL run atNCEP)자료를 이용하였다(김나경 등,

2004).이 때 FNL자료의 수평격자는 위도와 경도 각각 190.5km이며,연직 구

조는 지표부터 20hPa까지 14층으로 구성되어 있다.본 연구에서는 해발고도

1500m를 기준으로 하였으며,중국에서 발생한 대기오염물질의 경우 대략 4일

이내에 한반도에 도달하는 것을 고려하여 역궤적 분석의 모사시간은 5일(120시

간)로 설정하였다.또 측정지점의 좌표는 제주지역의 북위 33°26',동경 126°33'

지점으로 설정하였다.
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Ⅲ.결과 및 고찰

1.분석 신뢰도 조사

빗물 분석은 용해된 미량 성분을 측정해야 하기 때문에 시료채취 및 보관,시

료 전처리,분석 방법 등에 따라 그 결과가 달라질 수 있다.따라서 분석 데이터

들에 대한 신뢰도를 반드시 확인할 필요가 있다(김상백 등,2006;Sequeiraet

al.,1995).일반적으로 분석 신뢰도를 확인하기 위한 방법으로는 주로 양이온과

음이온간의 이온수지를 비교하는 방법,측정전도도와 이론전도도를 비교하는 방

법이 이용되고 있다.그러나 두 가지 방법 외에 산분율을 비교할 경우 pH,측정

전도도,각종 성분들의 농도를 포함하여 계산하기 때문에 보다 종합적으로 분석

정밀도를 평가할 수 있다.본 연구에서는 측정오차를 줄이기 위하여 다음의 세

가지 방법,즉 이온수지 비교법,측정 전도도와 이론 전도도 비교법,산분율 비교

법으로 분석 신뢰도를 확인하였다(홍상범,1998).

1)이온수지 비교

이온수지(ionbalance)비교의 원리는 강수 중에 존재하는 수용성 이온성분 중

음이온과 양이온 당량농도의 총합이 서로 같아야 한다는 것이다.따라서 어떤 강

수시료의 이온성분을 분석한 결과 양이온과 음이온 당량농도의 총합이 각각 이

온밸런스를 나타내지 않았다면 그것은 첫째 양이온이나 음이온 중 측정되지 않

는 것이 있거나 둘째로 이온 성분의 측정에 문제가 있다는 것을 의미한다(강공

언 등,1996).그러나 용액 내의 모든 성분들을 전부 분석할 수는 없으므로 실제

두 값은 약간의 차이를 보이게 된다.그러나 강수 시료의 경우 대체적으로 용액

의 메트릭스가 같고 유사한 성분들이 함유되어 있기 때문에 양이온 당량농도의

합과 음이온 당량농도의 합 간에 상관성은 높게 나타나며 일반적으로 이 두 양
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의 상관계수가 클수록 분석 데이터의 신뢰도는 우수한 것으로 평가되고 있다.본

연구에서 수행한 강수 분석 결과들에 대해 양이온 당량농도의 합(TCation)과 음이

온 당량농도의 합(TAnion)을 식 (1)과 식 (2)에 의해 계산하고,두 양간의 상관계

수를 구하여 간접적으로 분석 데이터들에 대한 신뢰도를 평가하였다(이보경,

1999;심상규 등,1994).식 (1)과 식 (2)에서 Ci는 이온 i의 농도 (㎍/L),Zi는 이

온 i의 당량수,Wi는 이온 i의 이온식량,m은 양이온의 수,n은 양이온과 음이온

의 수를 나타낸다.

TCation=
 



 ....................(1)

TAnion= 




 ....................(2)

분석된 각 이온 성분들의 농도를 당량농도로 바꾸고 이로부터 양이온 당량농

도의 합과 음이온 당량농도의 합과의 상관관계를 그래프로 도시한 결과를

Figure3에 표시하였다.만일 강우에 용해된 이온들이 분석 항목에 포함된 H
+
,

NH4
+
,Na

+
,K

+
,Ca

2+
,Mg

2+
의 양이온과 SO4

2-
,NO3

-
,Cl

-
,HCO3

-
, CH3COO

-
,

HCOO
-
,F

-
,CH3SO3

-
의 음이온만으로 구성되어 있다면 이론적으로 각 양이온 당

량농도의 합과 각 음이온 당량농도의 합은 정확히 일치해야 한다.또 양이온 당

량농도와 음이온 당량농도의 총합이 같다면 두 양간의 상관관계를 나타낸 점들

은 그래프의 대각선상에 존재해야 하며 상관계수(r)가 1의 값을 나타내야 한다.

그러나 그래프에서 대각선을 벗어나는 점들은 강우에 용해된 모든 이온 성분

들을 분석 대상에 포함시키지 못하기 때문에 발생하는 편차와 분석과정에서의

오차에 기인한 편차로 판단할 수 있다(Ayersetal.,1991).그리고 식 (3)을 이용

해 양이온 농도합과 음이온 농도합 간의 불균형도(％ imbalance)를 조사하여 그

결과를 Table1에 수록하였다.

% imbalance=(TCation-TAnion)×100/(0.5×(TCation＋TAnion)) ....................(3)
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Figure3의 결과와 같이 본 연구의 분석결과에서는 양이온 당량농도의 합

(TCation)과 음이온 당량농도의 합(TAnion)간 상관계수(r)가 0.991의 값을 보여 두

양간의 직선성이 매우 우수한 것으로 확인되었다.일반적으로 빗물 분석에서 데

이터의 분산도는 (TCation-TAnion)/TCation의 값이 0.50의 범위 내에 들 때 분석 데이

터의 신뢰도가 양호한 것으로 알려져 있다(심상규 등,1994).이 때 0.50의 기준

은 설정 원칙에 따라 정하기보다는 연구자의 연구목적에 따라서 임의로 설정되

기도 한다.초창기 연구에서 0.10로 제한할 것을 제안하였으나 이 후 연구에서는

0.25로 설정하고 있으며 특성 연구의 경향을 파악하는데 무리가 없으면 다소 완

화하는 것이 일반적이다(Likenetal.,1987).이러한 방법으로 분석 데이터에 대

한 분산 정도를 확인하기 위하여 (TCation-TAnion)/TCation의 비율을 구하여 TCation과

의 관계를 Figure4에 도시하였다.Figure4를 보면 2008년 제주지역 강수시료

총 49개 중에서 98%가 0.50,45%가 0.20,25%가 0.10의 범위 내에 존재하였고,

이러한 결과로부터 분석 데이터의 신뢰도가 비교적 양호한 것으로 확인되었다.

또 (TCation-TAnion)/TCation의 비는 농도가 높을수록 낮아 양이온합과 음이온합 간

의 불균형도(% imbalance)가 감소하고,농도가 낮을수록 상대적으로 증가하는

경향을 보였다(심상규 등,1994).이 결과들을 종합하면 이온물질의 함량이 적은

시료일수록 불균형도(% imbalance)가 크게 벗어나며 이온수지의 상관성에 대한

기여도는 낮은 것을 알 수 있고,이온물질의 함량이 큰 시료일수록 불균형도(%

imbalance)의 결과는 우수하며 이온 수지의 상관성에 대한 기여도가 크다는 것

을 알 수 있다.이러한 경향은 상대오차의 개념이므로 미량분석을 요하는 실험에

서는 일반적으로 나타나는 결과이며,이와 같은 방법으로 신뢰도 조사를 했을 때

이온수지의 상관성에 크게 영향을 미치는 시료들에 대해서는 반드시 재분석을

실시할 필요가 있다.
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Table1.Dataqualitycontrol(QC)parametersand% imbalance.

Regression result % imbalance

Number of point 49 <10% imbalance 12 25%

Slope 1.318 10%-20% imbalance 10 20%

Intercept -11.61 20%-50% imbalance 26 53%

Correlation coefficient(r) 0.989 >50% imbalance 1 2%

Figure 3.Correlation ofTCation versus TAnion forionic precipitation

components.
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Figure 4. Scattergram of TCation versus (TCation-TAnion)/TCation inprecipitation.
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2)전기전도도 비교

강수시료는 비교적 이온 함량이 낮기 때문에 이온 성분들의 당량전도도 와 이

온농도를 이용하여 계산한 이론전도도와 측정전도도 간에도 양호한 상관성을 보

여야 하며,이 결과로부터 분석 데이터의 신뢰도를 평가할 수 있다.

용액의 전기전도도는 전하를 띤 이온의 이동에 의한 것으로,양이온과 음이온

의 농도를 측정하여 그 결과를 이용하면 전도도 값을 예측할 수 있다.용액에서

강전해질 즉 이온결합 물질이나 센 산의 경우 거의 완전히 이온화되므로 용액의

이온 농도는 용해된 전해질의 농도에 비례한다.또 무한히 묽은 용액에서 농도는

0에 가까워지고 이온들의 상호작용이 크지 않은 경우에 성분들의 몰 전도도는

각 이온들에 의해 결정된다(안운선,1996).강수 용액의 전기전도도는 이온세기가

10
-4
M 이하인 경우에 이 법칙을 적용시킬 수 있다(Sequeiraetal.,1995).즉,

강수에 용해된 이온함량이 클수록 큰 전기전도도 값을 나타내고,계산에 의해 얻

어진 전도도와 측정된 전도도를 비교하면 간접적으로 분석 데이터의 신뢰도를

평가할 수 있다.강수 분석 시 수용성 성분의 분석 결과로부터 이론전도도는 식

(4)에 의해 계산하고,그 값을 측정전도도와 비교하면 분석오차나 전기전도도 측

정 오차를 확인할 수 있으며,분석 결과의 계통적 오차를 어느 정도 줄일 수 있

다(Krameretal.,1996).

  
 

 


 ....................(4)

식 (4)에서 

는 수소이온의 당량전도도,와 는 i이온의 당량농

도(μeq/L)와 당량전도도(μS/㎝)이다.식 (4)를 이용하여 이론전도도(σCalculation)를

계산하고,이론전도도와 측정전도도(σMeasurement)간의 상관관계를 Figure5에 나

타내었다.Figure5에서 보는 바와 같이 두 전도도 간의 상관계수(r)는 0.973의

값을 보여 아주 우수한 상관성을 나타내었다.이러한 결과는 분석 결과들이 비교

적 높은 분석 신뢰도를 나타내고 있음을 의미한다.또 분석 데이터의 분산 정도

를 알아보기 위하여 (σMeasurement-σCalculation)/σMeasurement와 σMeasurement 간의 관계를
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Figure 6에 도시하였다.σMeasurement에 대한 (σMeasurement-σCalculation)/σMeasurement가

0.50를 기준으로 그 이하의 값을 나타내면 비교적 분석 데이터의 신뢰도가 양호

한 것으로 평가할 수 있다(심상규 등,1994).

이온수지와 전기전도도를 동시에 비교하여 종합적으로 분석데이타의 신뢰도를

평가하기 위해서 (TCation-TAnion)/TCation과 (σCalculation-σMeasurement)/σMeasurement를 상호

비교해 볼 필요가 있다.이를 위해 가로축에는 (TCation-TAnion)/TCation을 세로축에

는 (σCalculation-σMeasurement)/σMeasurement를 두어 두 값 간의 관계를 조사하였다.이 결

과에서 원점을 중심으로 분산도가 작을수록 분석 데이터의 정밀도가 높다고 평

가할 수 있다.Figure7의 결과와 같이 두 값 간의 관계는 대체적으로 측정전도

도와 이론전도도 값의 분산도는 낮게 나타났다.그리고 음이온의 농도가 대체적

으로 높은 경향을 보였고,일부 시료들에서는 음이온에 비해 양이온의 농도가 높

은 경향을 보이기도 하였다.또 앞에서 확인한 신뢰도의 기준을 기초로 Figure7

의 결과를 살펴보면 전기전도도 비교보다는 이온수지 비교 시에 데이터의 분산

도가 크게 나타났다.이러한 현상은 이온 농도가 낮은 경우에 빈번히 나타나는

현상으로 이 경우,데이터의 QA (qualityassurance)를 위해 전기전도도 비교법

을 이용하는 것이 더 효과적임을 알 수 있었다(Sequeiraetal.,1995).



- 29 -

Figure5.CorrelationofσMeasurementversusσCaculationinprecipitation.

Figure6.Scattergram ofσMeasurementversus(σMeasurement-σCalculation)/σMeasurement

inprecipitation.



- 30 -

Figure7.Scattergram of(TCation-TAnion)/TCationversus(σMeasurement-σCalculation)/

σMeasurementinprecipitation.
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3)산분율 비교

빗물에 용해된 이온들의 산분율(acidfraction,AF)은 수소이온농도와 각 양이

온 또는 음이온의 농도를 알면 식 (5)에 의해 이론적으로 계산이 가능하다.또

산분율은 용액의 전기전도도와 수소이온농도를 측정하고,용액 내에 존재하는 모

든 양이온과 음이온의 농도가중 평균 당량전도도(concentration-weightedmean

equivalentconductivity)를 알면 식 (6)에 의해 식 (5)와는 다른 방법으로 계산이

가능하다(Krameretal.,1996).그리고 두 가지 방법으로 계산된 AF값을 서로

비교하면 간접적으로 분석 데이터의 신뢰도를 확인할 수 있다.

 

 


 
....................(5)

 

 
 
 


....................(6)

식 (6)에서 는 양이온(H
+
제외)의 농도가중 평균 당량전도도이고,

은 음이온의 농도가중 평균 당량전도도이다.또 
 
는 H

+
의 당량전도도이다.

이러한 산분율 계산식을 요약하여 Table2에 수록하였다.

그리고 이와 같은 방법으로 양이온과 음이온의 분석농도를 이용하여 AF를 계

산하고,또 pH와 측정된 전기전도도를 이용하여 계산한 AF값을 서로 비교하면

앞에서 이용한 이온수지 비교법과 전기전도도 비교법을 동시에 포함하는 보다

포괄적인 방법으로 분석 정밀도를 확인할 수 있다.

2008년 제주지역에서 채취한 총 49개 시료들에 대해 측정한 pH와 분석 결과로

부터 식 (5)에 의해 산분율을 구하고,또 각 시료들에 대해 측정한 pH와 전기전

도도를 이용하여 식 (6)에 의해 산분율을 계산하였다.또한 이 두 가지 방법에

의해 계산한 산분율의 상관관계를 Figure8에 도시하였다.Figure8에서 보는 바

와 같이 AF간의 상관계수(r)가 0.941로 우수한 상관성을 보였고,이로부터 분석

데이터들은 높은 분석 정밀도를 나타내고 있음을 재차 확인할 수 있었다.
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Table2.Listofequationsforthecalculationofconductivityandacidfraction.

Equation Unit Meanig

  


 




  μS/cm  Electric conductivity

  


  μS/cm 
 Conc.-weighted

 average equivalent

 conductivity  


  μS/cm  

 





  



─  Acid fraction

Figure8.CorrelationofAFpH&Conductivity versusAFIonConcentration in

precipitation.
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2.강수 성분의 조성

1)강수 성분 분석 결과

2008년에 제주지역에서 채취한 총 49개 강수 시료들에 대해 pH,전기전도도를

측정하고,용해된 주요 성분들을 분석한 결과를 Table3에 수록하였다.그리고

pH 구간별 강수 빈도를 Figure9에 나타내었다.이 때 H
+
의 농도는 pH 측정 결

과로부터 계산하였고,HCO3
-
의 농도는 [HCO3

-
]= 의 관계식에 의해 계산

하였다(Avila,1996;Stumm andMorgan,1981).또 nss-SO4
2-
과 nss-Ca

2+
인 비

해염 황산(non-seasaltsulfate)과 비해염 칼슘(non-seasaltcalcium)은 식 (7)

과 식 (8)에 의해 계산된 값이다.

[nss-SO4
2-
]=[SO4

2-
]-0.121×[Na

+
] ....................(7)

[nss-Ca
2+
]=[Ca

2+
]-0.044×[Na

+
] ....................(8)

식 (7)과 식 (8)에서 [nss-SO4
2-
],[nss-Ca

2+
],[SO4

2-
],[Ca

2+
],[Na

+
]는 각 성분

의 농도(μeq/L)를 나타낸다.그리고 계수 0.121과 0.044는 해수에서 SO4
2-
/Na

+
과

Ca
2+
/Na

+
의 비를 의미한다.

Table 3.Volume-weighted mean pH,conductivity (μS/cm)and

concentrations(μeq/L)ofprecipitationcomponents.

pH 4.63 nss-SO4
2-

42.0

Conductivity 27.4 NO3
-

25.3

H
+

23.6 Cl
-

67.2

NH4
+ 22.2 HCO3

- 0.21

Na
+

39.2 F
-

1.26

K
+

3.86 HCO2
-

1.71

nss-Ca
2+

11.7 CH3CO2
-

1.25

Mg
2+

10.6 CH3SO3
-

0.11
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Figure9.pHfrequencydistributionsofprecipitation.

우선 강수의 pH를 보면,pH 구간별 빈도분포가 최빈값이 4.6<pH≦4.8범위에

있고,약 98%가 pH 5.6이하를 보였으며,pH 5.0이하의 경우가 약 82%를 차지

하였다.그리고 측정된 강수의 부피가중 평균 pH는 4.6으로 측정 기간 동안 비교

적 약산성의 비가 주로 내렸음을 알 수 있었다.또 부피가중 평균 전기전도도는

27.4μS/cm로 조사되었다.

주요 강수 성분들의 부피가중 평균 당량농도(μeq/L)는 Cl->nss-SO4
2-
>Na

+

>NO3
-
>H

+
>NH4

+
>nss-Ca

2+
>Mg

2+
>K

+
>HCOO

-
>F

-
>CH3COO

-

> CH3SO3
-
순으로 나타났다.이러한 강수 성분들 중 높은 농도를 보인 것은

Na
+
,Cl

-
와 nss-SO4

2-
,NO3

-
로 해양으로부터 비산되어 대기 중으로 유입되는 해

양 기원의 성분과 인간의 활동에 의해 발생되어 대기 중으로 유입되는 인위적

기원의 성분들이다.다음으로는 토양기원의 nss-Ca
2+
이 대체적으로 높은 값을 나

타내었다.반면에 강수 성분들 중 HCOO
-
와 CH3COO

-
그리고 해양에서 유래되

는 것으로 알려진 MSA (methanesulfonicacid)는 아주 낮은 농도를 나타내었

다.

또한 강수 성분의 조성(%)을 조사해 본 결과,Figure10의 결과와 같이 빗물
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이온들 중 양이온 성분의 조성은 약 44%,음이온 성분의 조성은 약 56% 정도를

차지하였다.그리고 해양 기원의 성분으로 알려져 있는 Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
은 전체

이온 중에 약 47% 그리고 양이온 중에 약 57%,음이온 중에 약 48% 정도를

차지하였다.또 인위적 기원의 nss-SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
은 전체 이온 중에 약 36%,

그리고 양이온의 20%,음이온의 48% 정도를 차지하는 것으로 조사되었다.일반

적으로 대도시나 내륙 지방 빗물에서 이온 성분은 NH4
+
와 Ca

2+
이 보다 높은 농

도를 보이는 것으로 보고되고 있다(Safaietal.,2004).그러나 제주지역의 강수

이온 조성은 이러한 내륙지방의 경향과는 차이를 보였으며,상대적으로 해양 성

분의 기여도가 큼을 알 수 있었다.

2)강수의 이온세기

이온세기(ionicstrength)를 측정하면 강수의 오염 정도를 간접적으로 평가할

수 있다.그리고 그 결과가 10
-4
M 이하의 값을 보일 경우 강수는 비교적 순수

한 상태를 유지하는 것으로 볼 수 있다(SequeiraandLung,1995).2008년 제주

지역 강수에 대해 이온세기별 발생빈도를 조사하였고,그 결과를 Figure11에 나

타내었다.그림에서 보듯이 제주지역 강수의 단순평균 이온세기는 0.29±0.20mM

의 값을 보였고,전체 시료 중 약 29％ 정도가 10
-4
M 이하의 이온세기를 나타

내어 순수한 빗물 기준을 하회하는 것으로 조사되었다.
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Figure10.Compositionratiosofionicprecipitationcomponents.
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Figure11.Ionicstrengthsandtheirfrequenciesinprecipitation.
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3)계절별 강수 특성 비교

강수에 의한 대기오염물질의 습식침적은 크게 구름에 의한 세정(rainout)과

강수에 의한 세정(washout)으로 구분된다.즉,강수에 유입되는 물리적 과정에

따라 대기 물질이 먼저 구름 방울에 유입되거나 빙정핵이 되는 과정을 거쳐서

강수에 포착되는 것을 rainout이라 하고,강수 입자가 낙하 중에 대기 중의 부

유 물질을 직접적으로 포착하는 것을 washout이라 한다.보통 비나 눈이 내리

는 경우 지상의 공기가 청정화 되는 것은 강수 입자의 낙하에 따라서 하층 대기

중의 오염 물질이 washout되기 때문이다.지상에서 채집되는 강수 성분에는

rainout과 washout과정에 의한 대기 물질이 혼합되어 있다.따라서 일련의 강

수에 포함된 물질의 농도는 일반적으로 처음에는 높으나 강수가 지속될수록 낮

아져 일정한 값을 유지하게 되는데,나중의 낮은 농도는 rainout에 의한 것이며

처음의 고농도는 주로 washout의 작용에 의한 것으로 볼 수 있다(현진욱,2005;

AikawaandHiraki,2009).따라서 강수에 용해된 여러 성분들은 대기 중에서 구

름에 용해되어 응결핵의 성분(rainout)과 강하 시 흡수되는 대기성분(washout)

에 의해 영향을 받는다.또 강수량,강수 강도,강수 지속시간 등에 따른 세정효

과,희석효과 등이 빗물의 조성에 큰 영향을 미치게 된다.구름의 생성,성장과정

에서 대기 중으로 방출된 기체상 SO2,NOX와 이들의 산화에 의해 형성되는 황

산염,질산염 등은 응결핵으로 작용하고,또 이러한 성분들은 에어로졸의 주요

성분이 되기도 한다.에어로졸은 세정효과에 의해 빗물에 용해되어 여러 화학반

응을 거쳐 산성비를 유발하기도 한다(이호근 등,1995;허철구 등,1994).이러한

세정효과를 확인하기 위하여 강수 중 수용성 성분들과 강수량,풍속과의 상관성

을 조사한 결과,강수량과는 모든 이온의 농도가 반비례하지만 풍속이 클수록 이

온의 농도는 증가하는 경향을 보였다.이것은 강수량이 많을수록 희석효과가 큰

반면 풍속이 클수록 농도가 증가하는 것은 토양이나 해양으로부터 대기 중으로

유입되는 분진량이 증가하면서 강수에 의한 세정효과가 커지기 때문인 것으로

보인다(홍상범,1998).

2008년 제주지역에서 채취한 총 49개 강수 시료들을 겨울철 7개,봄철 14개,

여름철 15개 그리고 가울철 13개로 나누어 부피가중 평균 pH,전기전도도 그리
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고 주요 강수 성분들의 부피가중 평균 당량농도(μeq/L)의 계절별 변화추이를

Figure12에 나타내었다.Figure12에서 볼 수 있듯이 pH는 겨울철에는 낮고 여

름철에 높게 나타나고,전기전도도는 겨울철에 높고 여름철에 낮게 나타났다.이

러한 특징은 주요 강수 성분들의 계절별 변화 추이와도 매우 밀접한 관계를 보

인다.즉,Na
+
와 Cl

-
을 제외한 모든 강수 성분들의 농도가 여름철에 가장 낮고,

겨울철에 가장 높은 경향과도 잘 일치한다.제주지역의 풍향을 보면 봄에는 북서

풍,여름에는 남동풍,가을에는 북동풍,그리고 겨울에는 북풍 계열이 주류를 이

루고 있다(Carmichaeletal.,1997).이는 세정효과가 크고 남동풍이 우세한 여름

철에 청정한 대기질을 유지하고,세정효과가 작고 상대적으로 북서풍이 우세한

겨울철에 대기질이 악화되고 있음을 의미한다.

특히 인위적 기원의 nss-SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
성분들의 경우 겨울철에 농도가

가장 높게 나타나고,다음으로 봄과 가을철에 높았으며,여름철에 가장 낮은 경

향을 나타내었다.제주지역의 경우 nss-SO4
2-
성분은 에어로졸 분석결과를 기초

로 대략 3～10% 정도가 해양의 생물학적인(biogenic)기원이라는 보고가 있다

(Arimotoetal.,1996).이 경우 미생물의 활동이 활발한 여름철에 농도가 상승

할 것으로 예측되지만,연구결과 계절적으로는 겨울철에 nss-SO4
2-
의 농도가 다

른 계절에 비해 높은 값을 보였고,해양 기원의 nss-SO4
2-
기여는 기상조건에 따

라서 부분적일 수는 있으나 전체적인 변화 경향에는 크게 영향을 주지 않는 것

으로 조사되었다.nss-SO4
2-
와 NO3

-
는 1차적으로 대기중으로 배출된 기체상 오

염물질인 SO2와 NOx이 대기중에서 화학적인 변환을 거친 2차 오염물질로 주변

지역의 발생원과 장거리 이동에 의한 원거리 오염원의 영향을 함께 고려하여 계

절별 경향을 검토할 필요가 있다(홍상범,1998).주변지역의 오염원을 살펴보면,

NOx의 경우 화석연료 연소가스의 배출이 오염원으로 작용하지만 자동차에 의한

기여가 가장 크다.SO2배출은 난방이 22.9%,산업활동 13.2%,수송 8.0%,화력

발전이 55.9% 정도로 기여하고 있는 것으로 조사되고 있다(이동근,1995).하지

만 북서계열 풍향이 우세한 시기에 농도가 증가하는 것으로 보아 대륙에서 발생

한 대기오염물질의 유입과도 무관하지 않을 것으로 추정된다.NH4
+
은 일반적으

로 유기물의 분해에 의해 발생되기 때문에 비료 살포,가축 분뇨,토양 유기물의

분해 등의 영향이 큰 여름철에 높은 농도를 보일 것으로 보이나 Figure12에서
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알 수 있듯이 이러한 일반적인 예측과는 다소 다른 결과를 나타내었다.이는 제

주지역이 농‧축산업의 범주에서 많이 벗어나기 때문에 나타나는 현상으로 추정

된다.

nss-Ca
2+
는 토양,먼지의 지표성분으로 겨울철과 봄철에 거의 비슷한 수준으로

높은 농도를 보이고,여름과 가을에는 훨씬 낮은 농도를 나타내었다.북풍과 북

서풍이 우세한 계절에 nss-Ca
2+
농도가 크게 증가하는 것으로 보아 지역적인 영

향보다는 대륙에서 이동한 토양입자의 영향에 기인하는 것으로 추정된다(박민하

등,2002).

반면에 해양기원의 Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
농도는 겨울철에 가장 높은 농도를 나타내

고 있다.이들 해양기원의 성분들은 다른 요인들보다 풍속에 대한 상관성이 비교

적 높게 조사되었다.이는 해양으로부터 비산된 해염 입자의 발생량이 풍속에 비

례하여 증가하기 때문인 것으로 해석된다(허철구 등,1994;홍상범,1998).
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Figure12.Seasonalvariationsofvolume-weightedmeanpH,conductivity

andconcentrationsofioniccomponentsinprecipitation.
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4)연도별 농도 비교

2003년부터 2007년까지 제주지역에서 강수이온을 분석한 결과를 조사하여

이를 본 연구의 2008년 측정 결과와 상호 비교하였다(이순봉 등,2009;고희정

등,2009).그리고 이들 데이터를 종합하여 제주지역 강수 성분의 농도를

연도별로 비교하였다. Table4의 결과와 같이 해염 기원의 Na
+
,Cl

-
,Mg

2+

함량은 약 43～59%로,특히 Na
+
과 Cl

-
는 그래프 상에서 거의 동일한 거동을

보이고 있고,이들 성분의 평균 조성비는 약 54%를 유지하였다.이는 두 성분이

동일한 기원임을 의미하며,제주지역의 강수가 해양의 영향을 많이 받고 있다는

증거이다.이 중 Na
+
은 39.2～103.5μeq/L의 농도 범위를 보였고,2005년에 103.5

μeq/L로 가장 높고,2008년에 39.2μeq/L로 가장 낮은 농도를 보였다.Cl
-
은 Na

+

와 유사하게 39.1～88.5 μeq/L의 농도 범위를 보였고,2005년에 88.5 μeq/L로

가장 높고,2006년에 39.1μeq/L로 가장 낮은 농도를 보였다.또 인위적 오염원

성분들의 경우,nss-SO4
2-
는 19.1～50.0 μeq/L의 범위를 보였고,2005년에 50.0

μeq/L로 최대,2004년에 19.1μeq/L로 최소 농도를 나타내었다.다음으로 NH4
+
은

16.3～50.9μeq/L의 농도 범위를 보였고,2004년에 50.9μeq/L로 최대,2000년에

16.3μeq/L로 최소 농도를 보였다.또 NO3
-
은 17.7～28.4μeq/L의 농도 범위를

보였고,2005년에 28.4 μeq/L로 최대,2004년에 17.7 μeq/L로 최소 농도를

나타내었다.이들 인위적 오염기원 성분들의 전체 함량은 약 24～40%를

차지하였고,평균 조성비는 약 34% 정도를 유지하였다.또한 토양의 지표성분인

nss-Ca
2+
의 경우 2.2～12.7μeq/L의 농도 범위를 보였고,2005년에 12.7μeq/L로

최고 농도,2004년에는 2.2 μeq/L의 최소 농도를 나타내었다.그리고 토양의

지표성분인 nss-Ca
2+
의 함량은 0.9∼4.9%를 차지하였고,평균 조성비는 약 3.5%

미만을 유지하였다.
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Table4.Volume-weightedmeanpH,conductivity(μS/cm)andconcentrations

(μeq/L)ofcomponentsinprecipitationduring2003∼2008.

Species 2003 2004 2005 2006 2007 2008 Mean

No.Samples 57 49 42 50 51 49 -

pH 4.8 4.9 4.8 4.7 4.7 4.6 4.8

Conductivity 17.9 21.4 34.6 21.0 23.8 27.4 24.4

H
+

16.1 12.4 17.8 21.4 21.7 23.6 18.8

NH4
+

28.0 50.9 62.5 25.9 18.8 22.2 34.7

Na
+

48.7 66.7 103.5 40.1 65.2 39.2 60.6

K
+

1.1 1.4 6.1 2.4 3.5 3.9 3.1

nss-Ca
2+

7.0 2.2 12.7 10.5 10.8 11.7 9.2

Mg2+ 12.2 11.7 28.6 11.4 17.7 10.6 15.4

nss-SO4
2-

20.2 19.1 50.0 37.4 32.6 42.0 33.6

NO3
-

14.1 17.7 28.4 21.8 14.8 25.3 20.4

Cl
-

44.3 70.5 88.5 39.1 85.2 67.2 65.8

HCO3
-

0.3 0.4 0.3 0.2 0.2 0.2 0.3

F
-

1.3 - - 0.2 1.1 1.3 -

HCOO
-

2.9 - - 1.6 0.7 1.7 -

CH3COO
-

1.1 - - 0.8 0.4 1.3 -

CH3SO3
-

0.05 - - - - 0.11 -
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5)타 지역과의 강수이온 농도 비교

2008년 제주지역 강수이온의 농도를 주변의 중국,일본의 주요 배경지역 측정

결과와 상호 비교하였다.우리나라의 경우 서해에 위치한 강화(Kanghwa)지역과

과 비교하였고,중국의 경우 내륙지방에 위치한 시안(Xi'an)과 황해에 인접한 동

부의 시아멘(Xiamen),그리고 일본은 대표적 배경지역인 오키(Oki)와 유스하라

(Yusuhara)지역의 측정 결과를 비교하였다.이러한 비교 지점의 위치와 고도를

Figure13과 Table5에 정리하였다.또한 이 비교지점에서의 강수성분 농도를

Table6∼7에 나타내었다(EANET Report,2003∼2008).먼저 pH를 비교해 보면

중국의 시안지역의 경우 pH6.9로 제주지역의 pH4.6보다 높게 나타났다.중국의

시안지역은 해발고도 1,800m의 고산지역에 위치하고 있고,주변 환경이 사막과

같은 토양입자가 다량 비산하는 지역 환경이 작용한 것으로 판단된다(김상백 등,

2006).즉,인위적 기원 성분인 nss-SO4
2-
과 NO3

-
의 농도는 시안지역이 각 280.9

μeq/L와 102.6μeq/L로 제주지역의 42.0μeq/L와 25.3μeq/L보다 약 6.7배,4.1배

높게 나타났다.토양의 지표성분인 nss-Ca
2+
의 농도 역시 시안지역이 527.8

μeq/L로 제주지역의 11.7μeq/L에 비해 약 45배 높게 나타났다.특히 이 지역에

서 pH가 높게 나타나는 것은 nss-Ca
2+
농도가 아주 높은 것으로 보아 토양 중의

CaCO3이 다량으로 빗물에 유입되기 때문인 것으로 추정된다.

2003년부터 2008년까지 제주지역과 한반도 주변국인 중국,일본 배경지역의 강

수 성분 농도를 보면,토양기원과 인위적 기원 성분인 nss-Ca
2+
,nss-SO4

2-
,

NO3
-
의 농도는 시안지역이 각각 424.0μeq/L,231.3μeq/L,49.8μeq/L로 제주지

역의 9.2μeq/L,33.6μeq/L,20.4μeq/L보다 약 46배,7배,2배 높게 나타나고 있

어 시안지역이 제주지역보다 토양입자와 인위적 요인에 의한 영향을 더 많이 받

는 것으로 추정된다.해양기원의 Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
농도는 보면 일본의 오키지역이

각각 318.0μeq/L,73.6μeq/L,359.1μeq/L로 제주지역의 60.6μeq/L,15.4μeq/L,

65.8μeq/L보다 약 5배 높게 나타나고 있어 오키지역이 제주지역보다 해양의 영

향을 더 많이 받고 있는 것으로 추정된다.이 지역을 제외한 한반도의 강화와 중

국의 시아멘 그리고 일본의 유스하라지역의 경우 pH 및 강수 성분의 농도가 제

주지역과 거의 비슷한 수준을 나타내었다.
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Figure13.LocationofEANETWetDepositionMonitoringSites.

Table5.GeophysicalconditionsofEANETWetDepositionMonitoringSites.

Country Nameofsites Latitude Longitude Height Number

Korea
JejuIsland 33°26'N 126°33'E 304m 1

Kanghwa 37°42'N 126°17'E 150m 2

China
Xi'an-Jiwozi 33°50'N 108°48'E 1800m 3

Xiamen-Xiaoping 24°51'N 118°02'E 686m 4

Japan
Oki 36°17'N 133°11'E 90m 5

Yusuhara 33°22'N 132°56'E 790m 6
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Table6.Volume-weightedmeanpH,conductivity(μS/cm)andconcentrations

(μeq/L) of precipitation components at Jeju Island and other

comparablesitesin2008.

Country Korea China Japan

Nameofsites
Species

JejuIslandKanghwa Xi'an Xiamen Oki Yushara

pH 4.6 4.6 6.9 4.6 4.6 4.7

Conductivity 27.4 27.2 84.6 20.9 66.0 11.4

H+ 23.6 28.4 0.1 27.9 25.0 21.6

NH4
+

22.2 35.4 31.6 33.0 15.7 7.5

Na
+

39.2 39.3 81.1 22.5 324.0 8.6

K
+

3.9 5.4 29.0 10.2 11.9 <1.0

nss-Ca
2+

11.7 10.0 527.8 30.2 7.9 3.0

Mg
2+

10.6 2.8 154.5 6.8 73.4 2.2

nss-SO4
2-

42.0 25.6 280.9 55.6 32.8 19.4

NO3
-

25.3 31.0 102.6 24.6 19.3 9.0

Cl
-

67.2 45.6 53.8 18.6 371.2 10.0
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Table7.Volume-weightedmeanpH,conductivity(μS/cm)andconcentrations

(μeq/L)ofprecipitationcomponentsatXi'ansiteofChinaduring

2003∼2008.

Species 2003 2004 2005 2006 2007 2008 Mean

pH 6.1 6.1 6.2 5.9 6.9 6.9 6.4

Conductivity 51.9 29.1 58.2 69.5 102.9 84.6 66.0

H
+

0.9 0.8 0.6 1.4 0.1 0.1 0.7

NH4
+

82.7 37.1 37.8 48.6 11.2 31.6 41.5

Na
+

101.8 25.1 59.6 65.6 85.8 81.1 69.8

K
+

21.3 8.5 27.7 20.8 28.0 29.0 22.6

nss-Ca
2+

454.9 174.9 255.6 440.0 690.6 527.8 424.0

Mg
2+

67.9 33.1 61.9 81.2 97.6 6.8 58.1

nss-SO4
2-

168.9 107.3 229.4 248.2 353.0 280.9 231.3

NO3
- 42.8 26.4 9.3 50.7 66.8 102.6 49.8

Cl
-

70.1 14.8 38.4 33.2 44.1 53.8 42.4

Table8.Volume-weightedmeanpH,conductivity(μS/cm)andconcentrations

(μeq/L)ofprecipitationcomponentsatOkiislandofJapanduring

2003∼2008.

Species 2003 2004 2005 2006 2007 2008 Mean

pH 4.8 4.8 4.6 4.7 4.6 4.6 4.7

Conductivity 38.2 58.6 113.1 47.7 59.1 66.0 63.8

H
+

17.5 15.9 27.4 18.7 23.1 25.0 21.3

NH4
+

8.8 10.9 15.8 12.8 15.7 15.7 13.3

Na
+

185.1 295.5 602.3 225.4 275.5 324.0 318.0

K
+

5.4 9.6 15.5 6.6 9.1 11.9 9.7

nss-Ca
2+

5.7 11.0 11.0 13.7 15.4 7.9 10.8

Mg
2+

42.5 68.7 139.8 53.8 63.5 73.4 73.6

nss-SO4
2- 20.5 23.8 38.5 31.5 39.4 32.8 31.1

NO3
-

12.9 17.0 21.8 18.2 23.8 19.3 18.8

Cl
-

200.7 321.4 696.3 252.9 311.9 371.2 359.1
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3.강수의 산성화 및 중화 특성

1)산성화 특성

빗물은 깨끗하더라도 공기 중의 이산화탄소(CO2)가 용해되기 때문에 pH가 중

성을 나타내지 않고 산성을 띠게 된다.순수한 물의 pH는 7.0이지만 공기 중에는

이산화탄소가 약 360ppm 농도로 포함되어 있기 때문에 물에 용해된 이산화탄

소는 다음과 같은 반응으로 화학 평형을 이룬다.그리고 탄산 (H2CO3)은 수소이

온(H
+
)을 해리하기 때문에 오염되지 않은 정상적인 빗물이라 하더라도 pH는 5.6

정도이고,이를 산성비의 기준으로 정하고 있다.

CO2+H2O ⇌ H2CO3 ⇌ H
+
＋ HCO3

-

K =[H
+
][HCO3

-
]/[CO2]=4.45×10

-7

pH=-log[H
+
]=5.6

이처럼 이산화탄소의 영향만을 고려하면 산성비의 기준은 pH 5.6이지만 이외

에 여러 산성 물질의 영향으로 빗물의 pH는 5.6이하인 경우가 대부분이고,pH

4.0～4.5인 산성비가 빈번히 내리고 있다.하지만 인위적 오염원의 영향이 거의

없고 강수의 산성화가 주로 유기산에 의해 일어나고 있는 열대 청정지역의 경우,

pH가 대략 5.0정도로 나타나고 있다.이처럼 자연발생적 원인으로 강수 pH가

5.0정도까지 낮아질 수도 있기 때문에 이를 토대로 산성비의 기준을 pH5.6보다

는 5.0이 적합하다는 의견도 제기되고 있다(CharlsonandRodhe,1982;Galloway

etal.,1982).

산성비의 주요 원인인 아황산가스(SO2)와 질소산화물(NOx)은 자연적으로도 생

성되지만 대부분 인위적인 활동으로 인해 정상치 이상으로 발생한다.황산화물과

질소산화물은 대기 중에서 하이드록시 라디칼(․OH),오존(O3),과산화수소

(H2O2),과산화물,탄화수소 등과 반응 하여 황산,질산 등과 같은 강한 산성물질

로 전환되어 환경문제를 유발한다.이러한 강산 물질이 대기 중에서 생성되는 대

표적인 반응을 요약하면 다음과 같다(김 건 등,1994).
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(황산화물의 산성화 반응)

아황산가스가 대기 중에서 산화되거나 또는 빗물에 녹아 산화되면 산성 물질

인 황산 (H2SO4)또는 아황산(H2SO3)으로 전환된다.이러한 빗물의 산성화는 다

음과 같은 반응 과정을 거쳐서 일어난다.대기 중에서 빗물의 산성화는 주로 (1)

의 반응에 의해 기체상 반응으로 진행되고 있으며,(3)과 (4)의 반응은 빗물 속에

서 일어나는 액체상 반응이다.

(1)SO2＋․OH⇌ HSO3․

HSO3․ ＋ O2⇌ SO3＋ HOO․

SO3＋ H2O⇌ H2SO4

(2)SO2 ⇌ H2O＋ H2SO3

(3)SO2＋ H2O2 ⇌ H2SO4

(4)SO2＋ O3 ⇌ SO3＋ O2

SO3＋ H2O ⇌ H2SO4

(질소산화물의 산성화 반응)

질소산화물 역시 산성비의 주요 원인으로 연소 과정에서 생기는 질소 산화물

이 공기 중에서 질산(HNO3)으로 변하여 빗물을 산성화시킨다.질소산화물에 의

한 빗물의 산성화는 주로 강산인 질산(HNO3)에 의해 (1)의 반응을 거쳐 일어난

다.반응에서 (1)과 (2)의 반응은 기체상태에서 진행되며,(3)의 반응은 기체상에

서 생성된 N2O5가 빗물 속 에서 물과 반응하는 액체상 반응이다.산성비를 유발

하는 질소산화물은 공기를 가열하면 항상 생기기 때문에 인간이 에너지를 사용

하는 한은 계속해서 발생될 수밖에 없으며,일반적으로 산성 오염물질을 분석해

보면 질산이 거의 1/3을 차지한다.

(1)NO＋ O3(또는 HOO․,ROO․) ⇌ NO2＋ O2

NO2＋ ․OH ⇌ HNO3

(2)NO2＋ O3 ⇌ NO3＋ O2

NO3＋ RH(hydrocarbon) ⇌ HNO3＋ R
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(3)NO3＋ NO2 ⇌ N2O5

N2O5＋ H2O ⇌ 2HNO3

2008년 제주지역 강수의 자유산성도(freeacidity)를 조사해 보았다.강수이온들

중 산성음이온 농도의 합과 수소이온 농도로부터 식 (9)에 의해 자유산성도를 계

산하였고,그 결과를 Table9에 수록하였다.표의 결과와 같이 강수의 실제 산성

도를 나타내는 자유산성도는 약 33% 정도인 것으로 조사되었다.

Freeacidity(%)=([H+]eq/∑[acidicanions]eq)×100 ....................(9)

일반적으로 강수의 산성화를 유발하는 주요 물질들로 SO4
2-
,NO3

-
,Cl

-
등을

들 수 있다.그러나 제주지역은 해안에 인접해 있고 강수 중의 Na
+
,Cl

-
이온이

주로 해염에 의해 유입되기 때문에 Cl
-
이온이 강수의 pH에 미치는 영향은 무시

할 수 있을 것으로 판단된다.따라서 강수의 대표적인 산성화 원인 물질은

nss-SO4
2-
,NO3

-
,유기산 이온 등으로 추정할 수 있다.반면에 강수의 산성 물질

을 중화시키는 물질은 NH3,CaCO3 등으로부터 유래된 NH4
+
,nss-Ca

2+
이온이

대표적이다 (김상백 등,2006).

Table9.Freeacidity(%)andVolume-weightmeanconcentrations

(μeq/L)ofbasiccationsandacidicanionsinprecipitation.

Basiccations Acidicanions

H
+

23.6 nss-SO4
2-

42.0

NH4
+

22.2 NO3
-

25.3

nss-Ca
2+

11.7 F
-

1.26

- - HCOO- 1.71

- - CH3COO
-

1.25

- - CH3SO3
-

0.11

Total 57.5 Total 71.6

Freeacidity 32.9
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제주지역 강수에서 산성음이온들의 산성화 기여도를 비교하기 위하여 각 성분

의 상대 조성비를 조사하였다.Figure14에서 보듯이 산성음이온 5종의 상대 조

성비는 무기산 음이온인 nss-SO4
2-
과 NO3

-
의 기여율이 약 94%로,주로 이들 성

분에 의해 강수의 산성화가 진행되는 것으로 나타났다.

반면에 유기산 음이온 성분들에 의한 기여율은 약 6%로 그리 높지 않은 것으

로 확인되었다.유기산은 무기산에 비해 약산이며 상당히 적은 양이고,토양이나

수계,식물의 표면에 떨어지면 미생물의 활동으로 바로 생분해되기 때문에 환경

생태계에 대한 산성화에는 중요하지 않은 것으로 알려져 있다.세계 여러 청정지

역에서 강수의 산성화에 대한 유기산의 기여도를 보면 SanCarlos,Katherine,

Amsterdam 지역이 각각 66%,41%,13% 정도이고,PokerFlat과 Bermuda지역

에서는 유기산의 기여도가 그리 크지 않은 것으로 나타나고 있다.또 미국의

Virginia지역에서는 유기산이 16% 정도 기여하고 있고,NADP자료에서는 유기

산의 기여도가 18%～35% 정도인 것으로 발표되었다(Keeneetal.,1984).그러나

제주지역의 경우 유기산의 산성화 기여도는 이들 지역에 비해 상대적으로 훨씬

낮은 경향을 보이고 있다(이보경,1999;Keene,1984;Hongetal.,2011).

주요 산성음이온인 SO4
2-
,NO3

-
농도 합과,H

+
및 주요 염기물질인 NH4

+
,

nss-Ca
2+
농도 합 간의 상관성을 조사하여 Figure15에 나타내었다.산성음이온

농도 합([nss-SO4
2-
]+[NO3

-
])과 수소이온과 염기성양이온의 농도 합([H

+
]+

[NH4
+
]+[nss-Ca

2+
])두 양 간에의 상관성이 클수록 강수의 산성화 및 중화는 주

로 이들 성분들에 의해 일어남을 의미한다.반대로 두 양 간의 상관성이 낮을수

록 강수의 산성화와 중화는 이들 외에 다른 성분들의 기여도가 높음을 의미한다

(Kayaet.al.,1997).본 연구의 결과에서는 이들 두 양간의 상관계수(r)가 0.915

로 비교적 큰 값을 나타내었다.이는 제주지역 강수의 산성화와 중화 반응이 주

로 이들 성분들에 의해 진행되고 있으며,다른 성분들의 기여도는 그리 크지 않

음을 의미한다(Kangetal.,2009).
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Figure14.Aciditycontributionofacidicanionsinprecipitation.

Figure15.CorrelationsofΣ([NO3
-
]+[nss-SO4

2-
])versus

Σ([H+]+[NH4
+]+[nss-Ca2+])inprecipitation.
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2)중화 특성

대기 중의 산성 물질들은 대부분 NH3,CaCO3,MgCO3등과 같은 염기성 물질

에 의해 중화되며,이 중 NH3,CaCO3이 주로 중화에 기여하고 있는 것으로 알려

져 있다.이들 두 물질에 의한 강수의 중화는 식 (10)과 식 (11)로부터 중화인자

(neutralizationfactor,NF)를 구하여 그 정도를 평가할 수 있다.식 (10)과 식

(11)에서 [nss-SO4
2-
],[NO3

-
],[NH4

+
],[nss-Ca

2+
]는 각 해당 성분의 당량농도를

나타낸다(Gallowayetal.,1989).




 







....................(10)








 
....................(11)

2008년 제주지역 강수에서 NH3,CaCO3에 의한 중화인자를 잎의 식에 의해 계

산하였고,그 결과를 Table10에 수록하였다.Table10의 결과와 같이 제주지역

강수에서 NH3,CaCO3에 의한 중화인자는 각각 0.34,0.19인 것으로 조사되었다.

이러한 결과로 보아 제주지역의 강수에서 산성물질은 주로 NH3와 CaCO3에 의해

일어나고 있고,특히 NH3에 의한 중화가 가장 활발히 진행되었음을 확인 할 수

있었다.

Table10.Comparisonofneutralizationfactorsby NH3

andCaCO3inprecipitation.




 


0.34 0.19
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4.강수 성분의 발생 기원

1)성분들 간의 상관성

2008년 제주지역 빗물 성분들 간의 상관관계를 살펴보기 위하여 각 성분들 간

에 상관계수를 구하였고,그 결과를 Table11에 나타내었다.제주지역 강수 성분

들 간에는 해염성분인 Na
+
과 Cl

-
의 상관계수(r)가 0.996으로 가장 높은 상관관계

를 나타내었다.또 Mg
2+
은 Na

+
,Cl

-
두 성분과의 상관계수가 각각 0.990,0.990의

높은 값을 나타내었다.이는 해염입자 성분인 NaCl,MgCl2이 상당량 대기로 유

입되고 있음을 의미하며,4면이 바다인 제주지역의 지리적 특징에 의한 결과로

보인다.또 대표적인 인위적 오염물질인 nss-SO4
2-
,NO3

-
의 NH4

+
과의 상관성을

조사해 본 결과,nss-SO4
2-
과 NH4

+
의 상관계수는 0.943이었고,NO3

-
과 NH4

+
의

상관계수는 0.736을 나타내었다.이처럼 이들 성분들이 상호 간에 높은 상관성을

나타내는 것은 이들이 주로 (NH4)2SO4,(NH4)NO3등과 같은 형태로 제주지역 대

기 중에 존재할 가능성이 큼을 의미한다.또한 nss-Ca
2+
과 NO3

-
의 상관계수는

0.78로 비교적 높은 상관성을 나타내어 이들 성분들이 Ca(NO3)2의 형태로 대기

로 존재하고 있음을 의미한다.그러나 nss-Ca
2+
은 대표적인 토양기원의 성분이

며,NO3
-
은 인위적 기원에 의해 발생한다.이처럼 발생기원이 서로 다른 성분들

이 비교적 큰 상관성을 나타내는 것은 국내 타 지역과는 다소 다른 경향이며,질

산이 토양에 흡착되어 중화되었을 가능성이 크다.그리고 두 성분이 중화된 상태

로 제주지역 대기에 유입된 것으로 보아 타 지역에서 장거리 이동했을 가능성이

큰 것으로 추정된다(홍상범 등,2011;이순봉 등,2010;Kangetal.,2009).

유기산 음이온들(HCOO
-
,CH3COO

-
)간의 상관성을 조사해 본 결과,상관계수

가 0.929로 다른 성분들과는 비교적 상관성이 낮으나 두 성분들 간에는 높은 값

을 나타내었다.이는 두 성분이 동일한 기원에서 비롯되거나 동일한 전구물질에

서 유래되었을 가능성이 높음을 의미한다.그리고 제주지역 유기산 음이온이 염

보다는 산의 형태로 빗물에 유입되고 있고,대기 중에서 유기산 성분들의 비반응

성을 보여주는 결과이다.또 유기산의 대기에서 제거 과정이 대부분 습식강하에

의해 이루어짐을 의미하는 결과이다(Chebbietal.,1996).하지만 HCOO
-
와
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nss-Ca
2+
가 0.460,CH3COO

-
와 nss-Ca

2+
가 0.473,HCOO

-
와 NH4

+
가 0.487,

CH3COO
-
와 NH4

+
가 0.522의 상관계수를 보여,다른 양이온들보다는 주요 염기성

양이온들과 높은 상관성을 나타내는 특징을 보였다.이는 유기산 음이온이 토양

인자인 nss-Ca
2+
,또 유기물의 분해 시 생성되는 NH4

+
와 중화를 일으킨 염 상태

로 존재하고 있을 가능성을 암시하는 결과이다(Chebbietal.,1996).그리고 유기

산 음이온과 NO3
-
,nss-SO4

2-
성분들과의 상관계수를 보면,HCOO

-
과 NO3

-
은

0.508,HCOO
-
과 nss-SO4

2-
은 0.537,CH3COO

-
과 NO3

-
은 0.551,CH3COO

-
과

nss-SO4
2-
은 0.586의 상관계수를 보여,유기산 음이온의 생성 과정이 자동차 매

연,난방시설 등과 같은 인위적 오염원에 의해 발생되었을 가능성도 있음을 의미

한다(Kumaretal.,1993).
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Table11.Crosscorrelationforionicprecipitationcomponents.

Component NH4
+

Na
+

K
+

Mg
2+

NO3
-

Cl
-

HCO3
-

F
-

HCOO
-
CH3COO

-
CH3SO3

-
nss-Ca

2+
nss-SO4

2-

H
+

0.428 -0.218 -0.181 -0.196 0.258 -0.192 -0.583 0.210 0.115 0.254 -0.040 -0.056 0.382

NH4
+ 0.482 0.519 0.511 0.736 0.484 0.060 0.188 0.487 0.522 0.543 0.519 0.943

Na
+

0.917 0.990 0.602 0.996 0.516 0.064 0.321 0.285 0.478 0.522 0.513

K
+

0.942 0.644 0.905 0.548 0.085 0.336 0.316 0.451 0.561 0.600

Mg
2+

0.628 0.990 0.482 0.077 0.335 0.295 0.491 0.577 0.556

NO3
-

0.590 0.172 0.163 0.508 0.551 0.540 0.700 0.856

Cl
-

0.455 0.067 0.314 0.276 0.477 0.510 0.510

HCO3
-

-0.049 0.057 -0.015 0.165 0.321 0.096

F
-

0.220 0.303 0.107 0.101 0.226

HCOO
-

0.929 0.393 0.460 0.537

CH3COO
-

0.370 0.473 0.586

CH3SO3
-

0.555 0.572

nss-Ca
2+

0.664



- 57 -

2)요인 분석

강수에 용해된 여러 성분들의 성분 분석과 함께 이들 성분들이 주로 어떤 배

출원과 연계되어 있는지의 여부를 파악하는 것은 중요하다.이를 위해 빗물에 용

해된 여러 성분들을 분석한 데이터를 이용하여 SPSS 프로그램으로 요인분석

(Varimaxfactoranalysis)을 실시함으로써 제주지역 빗물 성분에 영향을 미치는

주요 요인들을 조사하였다.각 요인들은 동일 오염원에서 배출된 성분을 반영하

는 것으로 특정 오염원의 영향을 설명할 수 있다.

요인분석은 변수들 간의 상관관계를 이용하여 서로 유사한 변수들끼리 묶어주

는 방법으로 대기분진 구성 물질의 기원을 분별하고 유추하는데 매우 유용하게

이용된다(Oravisjärvietal.,2003;강창희 등,2003).요인분석은 일련의 관측된

변수에 근거하여 직접 관찰할 수 없는 요인을 확인하기 위한 것이다.즉,수많은

변수들을 적은 수의 몇 가지 요인으로 묶어줌으로써 그 내용을 단순화할 수 있

고,다음과 같은 목적으로 이용된다.첫째,변수들을 축소하여 하나의 요인으로

묶고,둘째,중요도가 낮은 변수를 제거하며,셋째,특성이 알려진 변수들을 상호

관련 있는 변수를 한 요인으로 묶음으로써 독립적인 특성을 파악하고,넷째,측

정도구의 타당성을 판정한다.이 때 하나의 특성을 측정하기 위해 관측된 변수들

은 하나의 요인으로 묶여진다.따라서 이 같은 특성을 이용하여 묶여지지 않는

변수들은 다른 특성을 가진다고 판단된다.이러한 일련의 통계적 분석을 통해 그

특성의 측정도구가 타당한가를 판정할 수 있다(김나경 등,2004).대개 이러한 여

러 변수들 간의 상관 메트릭스(matrix)에서 상관계수(r)가 크면 높은 상관성을

갖고,각 변수들 간의 발생원이 유사하다고 추론할 수 있다.그리고 상관계수를

통해 서로 유사한 변수들끼리 묶어준 후에 적재값이 클수록 변수들 간의 발생원

이 유사하다고 추론할 수 있다.이 때 최적 인자는 고유값(eigenvalue) 1.0을 기

준으로 그 이상인 것을 얻는 것이 일반적이지만 때에 따라 1.0이하의 값을 취할

때도 있다(고희철,2003;원태현 그리고정성원,1999;김원형 등,2008).2008년

제주지역 강수 성분 분석 데이터들의 요인분석 결과를 Table12에 나타내었다.

요인분석 시 고유값 1.0 이상인 5개의 인자를 추출했을 때 전체요인 중 88.8%

의 설명력을 보였다.이 중 첫 번째 인자는 30.7%의 설명력을 보였고,Na
+
,K

+
,
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Mg
2+
,Cl

-
가 높은 인자 적재값을 나타내어 제주지역 강수는 비산 해염입자들의

영향을 가장 많이 받는다고 추정할 수 있다.두 번째 요인은 22.6%의 설명력을

보였고,NH4
+
,NO3

-
,nss-SO4

2-
,nss-Ca

2+
가 높은 인자 적재값을 나타내었다.이

는 인간 활동에 기인한 인위적 오염원의 영향과 토양의 영향을 많이 받고 있음

을 의미한다.세 번째 요인은 15.0%의 설명력을 보였고,HCOO
-
,CH3COO

-
가 높

은 인자 적재값을 나타내어 식물 기원에 의한 영향을 받고 있는 것으로 보인다.

이러한 결과들을 종합적으로 검토해 보면,2008년의 제주지역 강수는 해양의 영

향을 가장 많이 받고 있으며,다음으로 인위적 요인과 토양 성분의 영향,그 다

음으로 식물 기원의 영향을을 많이 받고 있는 것으로 추정된다.
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Table12.ResultsofVarimax factormatrix fortheprecipitation

components.

Components factor1 factor2 factor3 factor4 factor5

H
+

-0.13 0.13 0.08 0.92 0.12

NH4
+

0.38 0.67 0.23 0.44 0.07

Na
+

0.93 0.26 0.12 -0.15 0.01

K
+

0.89 0.32 0.13 -0.14 0.03

Mg
2+

0.93 0.30 0.12 -0.13 0.02

NO3
-

0.47 0.67 0.29 0.23 0.03

Cl
-

0.94 0.24 0.11 -0.11 0.01

HCO3
- 0.44 0.16 -0.04 -0.69 0.02

F
-

0.03 0.07 0.14 0.09 0.98

HCOO
-

0.15 0.26 0.93 0.02 0.06

CH3COO
-

0.13 0.29 0.91 0.14 0.14

CH3SO3
-

0.20 0.79 0.13 -0.14 0.04

nss-Ca
2+

0.29 0.75 0.27 -0.19 0.01

nss-SO4
2-

0.39 0.74 0.29 0.36 0.09

Eigenvalue 4.3 3.2 2.1 1.9 1.0

Variance(%) 30.7 22.6 15.0 13.2 7.3

Cummulated(%) 30.7 53.3 68.3 81.5 88.8
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5.강수 성분의 유입 경로

2008년 제주지역에서 채취한 강수시료에서 인위적 기원의 지표 성분인 NO3
-
,

nss-SO4
2-
와 토양의 지표 성분인 nss-Ca

2+
을 대상으로 역궤적(backwardtra

jectory)분석을 실시하여 이들 성분들의 유입 경로를 추적하였다.총 49개 강수

시료 중 nss-SO4
2-
,NO3

-
,nss-Ca

2+
의 농도가 높은 상위 25%(12개 시료)와 농도

가 낮은 하위 25%(12개 시료)를 선택하였다.그리고 이들 시료 채취시기를 기준

으로 역궤적 분석을 실시하여 이 시기에 공기 덩어리(airparcel)의 이동 궤적을

추적함으로써,오염 성분의 유입 경로를 상호 비교하였다.이 때 역궤적 분석은

미국해양대기국(NOAA,NationalOceanicandAtmosphericAdministration)에서

제공하는 HYSPLIT4 (HYbrid Single-Particle Lagrangian Integrated

Trajectory)모델을 이용하였다.또한 역궤적 분석에 사용한 풍향,풍속 자료는

NOAA의 북반구 FNL(FiNaLrunatNCEP)자료를 이용하였다.FNL자료의

수평격자는 위도와 경도 각각 190.5km이며,연직 구조는 지표부터 20hPa까지

14층으로 구성되어 있다.또 중국에서 발생한 대기오염물질의 경우 대략 4일 이

내에 한반도에 도달하는 것으로 알려져 있기 때문에 이를 감안하여 역궤적 분석

의 모사시간은 5일(120시간)로 설정하였다.그리고 측정 지점의 좌표는 해발고도

1500 m를 기준으로 제주시내 제주대학교 자연과학대학 건물이 위치한 북위

33°26',동경 126°33'지점으로 설정하였다(강창희 등,2007,2006).

이러한 역궤적 분석 결과를 Figure16,17,18에 나타내었다.대체적으로 2008

년의 강수채취 기간에 공기 덩어리의 이동은 중국대륙에서 한반도로 이동한 경

우가 가장 많은 것으로 확인되었다.그리고 Figure16의 결과와 같이 nss-SO4
2-

중심으로 역궤적 분석을 실시한 결과를 보면,nss-SO4
2-
농도가 높을 때는 대부

분 공기가 중국대륙에서 제주지역으로 이동되었으나 농도가 낮은 시기에는 북태

평양지역에서 제주지역으로 이동되었음을 확인할 수 있었다.또한 Figure17과

같이 NO3
-
을 기준으로 비교한 결과에서도 NO3

-
성분의 농도가 높은 시기에는

기류가 중국대륙에서 제주지역으로 이동되었으나 반대로 농도가 낮은 시기에는

북태평양지역에서 제주로 이동되었음을 확인할 수 있었다.nss-Ca
2+
의 농도를 기

준으로 비교한 Figure18의 결과 역시 nss-Ca
2+
농도가 높은 시기에는 주로 기
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류가 중국대륙에서 제주지역으로 이동되었으나 농도가 낮은 시기에는 북태평양

지역에서 제주지역으로 이동한 것으로 확인되었다.이러한 역궤적 분석 결과를

종합적으로 정리해 보면,대체적으로 공기 덩어리가 중국대륙을 거쳐 제주지역으

로 이동하는 북서풍계열의 풍향일 때는 nss-SO4
2-
,NO3

-
,nss-Ca

2+
성분의 농도

가 모두 상승하는 경향을 보였다.반면에 공기 덩어리가 북태평양을 거쳐 제주지

역으로 이동하는 남풍계열의 풍향일 때는 이들 성분들의 농도가 상대적으로 더

낮아 제주지역 강수 성분의 농도는 중국대륙의 영향을 많이 받고 있음을 알 수

있었다.
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Figure 16.5-Day backward trajectories corresponding to high

(upperpart)andlow (lowerpart)25% ofnss-SO4
2-

concentrations.
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Figure17.5-Daybackwardtrajectoriescorrespondingtohigh(upperpart)

andlow (lowerpart)25% ofNO3
-
concentrations.
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Figure 18.5-Day backward trajectories corresponding to high

(upperpart)and low (lowerpart)25% ofnss-Ca
2+

concentrations.
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Ⅳ.결 론

2008년에 제주지역 강수 시료를 채취하여 주요 성분들을 분석하였다.분석 데

이터의 신뢰도를 확인하고,강수의 오염 특성을 다각도로 조사한 결과 다음과 같

은 결론을 얻을 수 있었다.

1)강수 분석 데이터의 정밀도를 이온수지 비교법,전기전도도 비교법,산분율

비교법으로 조사한 결과,상관계수(r)가 각각 0.991,0.974,0.941로 양호한 신

뢰도를 나타내었다.

2)제주지역 강수는 부피가중 평균 pH가 4.6으로 약산성을 나타내었고,부피가

중 평균 전기전도도는 27.4μS/cm이었다,이온세기는 0.29±0.20mM로 전체

시료 중 약 29％ 정도가 순수한 빗물의 기준인 10
-4
M 이하의 이온세기를 보

였다.또 주요 강수 성분의 부피가중 평균 농도는 Cl
-
>nss-SO4

2-
>Na

+
>

NO3
-
> H

+
> NH4

+
> nss-Ca

2+
> Mg

2+
> K

+
> HCOO

-
> F

-
>

CH3COO
-
>CH3SO3

-
의 순으로,해염 성분(Na

+
,Cl

-
,Mg

2+
)이 약 47%,인위

적 기원 성분(nss-SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
)이 약 36%,토양 기원 성분(nss-Ca

2+
)

이 약 5%의 조성을 나타내었다.

3)강수 성분의 농도변화를 계절별로 비교한 결과,pH는 겨울철에 낮고 여름철

에 높은 반면,전기전도도는 겨울철에 높고 여름철에 낮은 관계를 나타내었

다.또 Na
+
,Cl

-
와 유기산 음이온들을 제외한 모든 성분들의 농도가 여름철에

낮고,겨울철에 높은 경향을 보였다.

4) 한반도 주변지역과 강수 성분의 농도를 비교해 본 결과, nss-Ca
2+
,

nss-SO4
2-
,NO3

-
농도는 중국의 시안지역이 제주보다 각각 46배,7배,2배 높

았고,Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
농도는 일본의 오키지역이 제주지역보다 5배 정도 높게

나타났다.

5)강수의 산성화 요인을 조사해 본 결과,NO3
-
과 nss-SO4

2-
의 산성화 기여율이

약 94%이고,유기산의 기여율은 약 6%로 조사되었고,자유산성도는 33%이
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었다.강수 산성물질의 중화 요인을 조사한 결과 NH3,CaCO3에 의한 중화인

자가 각각 0.34,0.19로,제주지역의 강수는 주로 이들 두 성분들에 의해 중화

가 일어나고 있음을 확인 할 수 있었다.

6)강수 성분들의 상관성을 조사해 본 결과,Na
+
과 Cl

-
의 상관계수가 0.996으로

가장 높고,다음으로 nss-SO4
2-
과 NH4

+
가 0.943,NO3

-
과 NH4

+
이 0.736으로

높은 상관관계를 나타내었다.그리고 이들 성분들은 NaCl,(NH4)2SO4,

(NH4)NO3등의 형태로 강수 중에 유입되었을 것으로 추정된다.

7)요인분석법으로 강수 성분의 발생기원을 조사해 본 결과,제주지역 강수는

해양의 영향이 가장 크고,그 다음으로 토양 입자와 인위적 오염원의 영향을

많이 받고 있는 것으로 평가된다.

8)역궤적 분석법을 통해 기류 이동경로와 강수성분 농도와의 관계를 조사해 본

결과,주로 nss-SO4
2-
,NO3

-
,nss-Ca

2+
의 농도가 높은 시기에는 기류가 중국

대륙으로부터 제주지역으로 이동하였고,이들의 농도가 낮은 시기에는 북태

평양에서 제주지역으로 이동되었음을 확인할 수 있었다.그리고 이러한 결과

로부터 제주지역의 대기질은 중국의 오염 영향을 많이 받고 있음을 알 수

있었다.
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